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Resumen 
 Las cerámicas basadas en oxido de circona (ZrO2) presentan un gran interés 
debido a su amplio campo de aplicación, tanto como materiales estructurales avanzados 
como biomateriales. Las propiedades de estos óxidos son más interesantes bajo su forma 
policristalina tetragonal (TZP) debido a su alta tenacidad, resistencia mecánica y 
biocompatibilidad. 
 Se han realizado un gran número de investigaciones acerca de nuevos cerámicos 
basados en TZP puesto que pueden estabilizarse con varios elementos, cada uno de ellos 
cambiando las propiedades de manera única. Los dos estabilizadores más empleados son 
la ceria y la itria. El cerio favorece la tenacidad a la fractura y la resistencia a la degradación 
hidrotérmica a pesar de la resistencia mecánica, mientras que el itrio aumenta la dureza y 
resistencia mecánica en desfavor de la tenacidad y resistencia. 
 El presente proyecto tiene como objetivo desarrollar y caracterizar un oxido de 
circona estabilizado con ambos itria y ceria. Esta mezcla, constituida de 15% de (3Y-TZP) y 
85% de (12Ce-TZP), permite alcanzar un compromiso entre las ventajas y desventajas de 
estos dos estabilizadores. Basándose en estudios previos [17], la mezcla estudiada 
presenta el mejor compromiso entre tenacidad y resistencia mecánica. Los ensayos de 
caracterización se realizan con muestras de esta composición y muestras de (3Y-TZP), 
para comparar los datos obtenidos con la literatura. Además de la composición, el otro 
parámetro importante de este estudio es el efecto de la temperatura de sinterización sobre 
las propiedades del material.  
 Las propiedades estudiadas son la dureza, la tenacidad, la densidad, el tamaño de 
grano, la transformabilidad y la resistencia a la degradación hidrotérmica. Tras varios 
ensayos de caracterización, se demuestra el impacto de los dos parámetros de estudio. 
Una temperatura de sinterización más elevada incrementa el tamaño de grano y la 
tenacidad de fractura, pero disminuye la resistencia a la degradación hidrotérmica. El efecto 
de la presencia de ceria manteniendo la temperatura de sinterización fija es aumentar el 
tamaño de grano y la  transformabilidad de la circona pero al mismo tiempo aumenta su 
resistencia al envejecimiento. 
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1. Contexto 
1.1. Introducción 
 La circona (ZrO2) es un óxido cristalino que se encuentra bajo la forma mineral en la 
naturaleza. Los dos principales minerales de los cuales se extrae la circona son la 
baddeleyita y el circón. Para que sea utilizable industrialmente, la circona debe ser extraída 
y preparada en forma de polvo. Según los minerales, hay diferentes tratamientos:  
Con baddeleyita (ZrO2 impuro):  
 moliendo,  
 trituración 
Con circón (ZrO2.SiO2):  
 descomposición térmica: ZrO2.SiO2 → ZrO2 + SiO2 
 clorinación: ZrO2.SiO2 + C + 4Cl2 → ZrCl4 + SiCl4 + 4CO 
 hidrólisis: ZrCl4 + 2H2O → ZrO2 + 4HCl 
 moliendo 
 trituración 
 La circona es uno de los materiales cerámicos más importantes a nivel industrial 
debido a su excelente combinación de propiedades: dureza, módulo elástico, estabilidad 
química, bajo coeficiente de fricción, resistencia al desgaste, conductividad iónica, 
resistencia mecánica y elevada tenacidad a la fractura. Gracias a estas propiedades el 
material ha encontrado diversos campos de aplicación, como: sensores, células de 
combustible, barreras térmicas (alabes de turbinas), implantes y aplicaciones estructurales. 
 Antes de 1975, el uso de la circona estaba restringido a aplicaciones no 
estructurales. Después, despertó interés como material de ingeniería, porque se descubrió 
que la fase tetragonal de la circona (fase estable a alta temperatura) podía retenerse a 
temperatura ambiente con la adición de dopantes como Y3
+
 o Ca2
+
. En efecto, el empleo de 
cerámicas de circona como materiales estructurales o avanzados se basa en la capacidad 
de retener esta fase tetragonal metaestable a temperatura ambiente y en la capacidad de 
transformarla bajo tensión en los puntos cercanos a la punta de una grieta. Este 
mecanismo es conocido como aumento de tenacidad por transformación de fase.  
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 Sin embargo, y pese al incremento de la tenacidad mediante este mecanismo, una 
transformación de fase debido principalmente al fenómeno de degradación hidrotérmica 
(LTD en ingles) también puede ocurrir. Este fenómeno ocurre por la lenta transformación 
de fase en la superficie, acompañada de microagrietamiento cuando el material está en 
ambientes húmedos, y aparece como el punto débil de la circona. Este efecto se explicará 
en detalle en el apartado 1.4.2. 
 
1.2. Aplicaciones de la circona 
 El óxido de circonio comúnmente conocido como circona, fue descubierto en 1789 
por el químico alemán Martin Heinrich Klaproth quien lo obtuvo a partir del calentamiento de 
ciertas gemas. Desde entonces las circonas han tenido múltiples usos entre los que se 
pueden señalar: 
 Pigmentos para materiales cerámicos. 
 Por su buena resistencia al desgaste han sido empleadas para fabricar 
componentes que operan en ambientes agresivos como el caso de piezas para 
máquinas de combustión. 
 Por su dureza se han empleado como abrasivos. 
 Por su resistencia a la corrosión y al choque térmico se han empleado como 
recubrimientos refractarios. 
 Por su conductividad iónica a alta temperaturas han resultado ser materiales muy 
atractivos para fabricar celdas de combustibles y sensores de oxígeno. [3] 
 Por otro lado, los implantes ortopédicos y dentales son actualmente una de las 
aplicaciones más conocidas de este material. El interés del uso de las cerámicas de circona 
como biomaterial radica en su alta estabilidad química y dimensional, su excelente 
resistencia mecánica y tenacidad a la fractura y el valor del módulo de Young del mismo 
orden de magnitud que las aleaciones de acero inoxidable. Los mayores esfuerzos en la 
investigación sobre estos materiales se enfocaron sobre las cerámicas de circona 
estabilizadas con itria (ZrO2-Y2O3) las que se caracterizan por poseer una microestructura 
de grano fino que le confiere propiedades mecánicas muy adecuadas para ser empleadas 
como sustitutos de hueso. [2][9] 
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 Su uso en este campo comenzó para resolver el problema de la fricción entre 
metales que ocurre entre el acetábulo y la cabeza femoral en las prótesis de cadera 
(aleaciones Co-Cr). Esta fricción, produce una gran cantidad de partículas que se alojaban 
en los tejidos circundantes, provocando inflamación, dolor y una reacción de rechazo del 
implante. [15] 
 El uso de cabezas femorales de circona comenzó en 1985. Gracias a la alta 
resistencia mecánica a flexión (~1GPa) y buena tenacidad a la fractura (~5MPa√m), fue 
posible fabricar cabezas femorales de diámetros pequeños (22 o 26 mm). El uso de 
diámetros dentro de estos rangos constituye una ventaja para el diseño de prótesis de 
cadera, ya que con esto se redistribuye la carga evitando así la reabsorción de hueso. 
Además, la circona (Y-TZP), como la alúmina, tiene una mojabilidad mayor que la de los 
metales, por lo que puede establecerse una capa de fluido que actuará como lubricante.  
 
 
Figura 1. Prótesis de cadera (a) y de rodilla (b). [2] 
 
 Sin embargo, la utilización de la circona en cabezas femorales disminuyó 
posteriormente como consecuencia de las roturas ocurridas por degradación hidrotérmica 
entre el año 2001-2002, cuando cabezas femorales fracturaron catastróficamente en un 
lapso de tiempo muy corto después de su implantación debido al efecto de la degradación 
a baja temperatura. [2] 
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 Una aplicación más reciente de la circona como biomaterial es la fabricación de 
restauraciones de piezas dentales, concretamente coronas y puentes. Para eso, deben 
cumplir dos funciones esenciales que son: estética y resistencia mecánica. En el caso de la 
circona, se ha descrito previamente su superioridad en lo referente a sus propiedades 
mecánicas con respecto a otros cerámicos. En cuanto al aspecto estético, el material 
puede ser teñido por dopado de modo que iguale su color con el de los dientes naturales. 
[4] 
 
 
Figura 2. Radiografía de dos implantes dentales de circona. [9] 
 
 En la actualidad este aditamento es fabricado de titanio y/o sus aleaciones (Ti-6Al-
4V) debido a su biocompatibilidad, no obstante su color lo hace poco estético. 
 
1.3. Estructura 
1.3.1. Formas cristalográficas de la circona 
 La circona pura presenta tres formas polimórficas según la temperatura. La fase 
cúbica tiene una estructura centrada en las caras (tipo fluorita) y es estable a temperaturas 
desde 2370ºC y hasta la fusión (2680ºC). La fase tetragonal es estable a temperaturas 
entre 1150 ºC y 2370 ºC y tiene una celda primitiva centrada en el cuerpo. Finalmente la 
fase monoclínica  es estable a temperaturas por debajo de 850ºC. [11] 
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Figura 3. Estructuras cristalinas de circona pura. [12] 
 
1.3.2. Estabilización de la circona pura 
 Durante el proceso de conformación, cuando la fase tetragonal es enfriada desde la 
temperatura de sinterización (1400°C), ocurre la transformación a fase monoclínica 
(estable a temperatura ambiente). Esta transformación que ocurre a unos 850 ºC es de 
carácter martensítico, es decir que ocurre sin difusión, involucra el movimiento cooperativo 
y simultáneo de átomos, y está acompañada de un cambio de volumen positivo de 4% y 
una deformación de cizalla de 16%. La imposibilidad de acomodar este importante cambio 
de volumen produce el microagrietamiento de la superficie libre de las piezas, lo cual hace 
inservible al material para aplicaciones estructurales. [1] 
 La fase tetragonal se estabiliza mediante la adición de dopantes como CaO, MgO e 
Y2O3. El papel de estos óxidos es la creación de vacantes dentro de la estructura cristalina, 
con la substitución entre los cationes Zr
4+
 y los cationes dopantes para mantener el 
equilibrio entre cargas positivas y negativas. La fase tetragonal debe ser estabilizada 
porque en la circona monoclínica, el número de coordinación de los iones Zr
4+
 es 7, 
mientras que en la circona tetragonal y cúbica, el número de coordinación es 8. [12] 
 La fase monoclínica es estable a temperatura ambiente debido a que su número de 
coordinación se ve favorecido por la naturaleza covalente de los enlaces Zr-O. Al 
incrementar la temperatura, la concentración de vacancias de oxigeno aumenta (cambio en 
la presión de oxigeno), y la estructura cambia a una con número de coordinación 8 (fases 
tetragonal y cúbica). La estabilidad de la fase tetragonal requiere pequeñas 
concentraciones de vacancias, mientras que la fase cúbica requiere un número mucho 
mayor. [6] 
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1.3.3. Influencia del estabilizante 
 Según el estabilizante empleado, las propiedades de la circona pueden ser muy 
diferentes. Las cerámicas policristalina de circona tetragonal (Y-TZP) estabilizadas con itria 
tienen una excelente resistencia y buena tenacidad a la fractura. Estas propiedades 
obtenidas pueden explicarse con el tamaño de grano muy fino obtenido después de la 
sinterización. Durante la sinterización de estas cerámicas, el itrio se segrega al límite de 
grano. Se cree que el límite de grano enriquecido en itrio inhibe el crecimiento de grano por 
medio de un mecanismo de arrastre. Este tamaño de grano pequeño es favorable para la 
deformación superplástica de la cerámica. Materiales formados de esta manera pueden ser 
interesantes para los tratamientos térmicos post-sinterización, donde el crecimiento del 
grano puede controlarse muy bien. [7] 
 Sin embargo, estos materiales muestran una transformación espontánea hasta 
circona monoclínica, que es dependiente del tamaño de grano. Bajo la influencia de agua a 
temperaturas elevadas (200°C), esta transformación de fase puede tener lugar muy 
rápidamente. Por eso, se suele emplear este dopante con una cantidad de 3% molar, lo 
cual es el mejor compromiso entre estas dos propiedades. [13] 
 Además del itrio, otros agentes estabilizantes tales como Ca, Mg, Ce o Ti se utilizan 
para estabilizar la fase tetragonal a temperatura ambiente. Especialmente en los últimos 
años se ha prestado más atención a la circona tetragonal dopada con ceria (Ce-TZP). 
Tiene un valor muy alto para la resistencia a la fractura. Este material también muestra un 
buen comportamiento de envejecimiento, es decir, una fase tetragonal estable en 
tratamientos químicos y térmicos. Una desventaja de las cerámicas Ce-TZP es el hecho de 
que se necesitan tiempos de sinterización y/o temperaturas más altas más para la 
densificación del material. Esto resulta en un tamaño de grano grande después de la 
sinterización, que es una desventaja para la obtención de alta resistencia. De hecho, la 
resistencia de los materiales Ce-TZP es generalmente menor que la de Y-TZP. [5] 
 Sería muy favorable si la buena estabilidad química circona dopada con (Ce) 
pudiera combinarse con un tamaño de grano pequeño tal como ocurre en la circona 
dopada con (Y). Es de esperar que los materiales cerámicos resultantes de fabricar circona 
dopada con itrio y cerio como estabilizantes posean una buena resistencia contra 
envejecimiento, buena formabilidad, y excelentes propiedades mecánicas. [2][16] 
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1.3.4. Categorías de circona 
 Los materiales cerámicos de circona son referidos como ZTC por sus siglas en 
inglés (ZrO2 Toughened Ceramics). De esta familia, los sistemas más estudiados se 
clasifican en tres categorías: [12] 
 La FSZ (Fully Stabilized Zirconia) contiene solamente fase cubica estabilizada, 
debido a la alta concentración de dopantes. 
 
 La circona TZP (Tetragonal Zirconia Policrystals) es un material compuesto por 
fase tetragonal casi al 100%. Generalmente se estabiliza con óxidos de Itria o 
Ceria, por lo que se designa con los prefijos “Y” y “Ce” respectivamente y un 
número que representa la concentración de dicho oxido en porcentaje molar. Por 
ejemplo, la 3Y-TZP representa una circona tetragonal policristalina estabilizada 
con 3% molar de Y2O3.  
 
 Por otro lado, la PSZ (Partially Stabilized Zirconia) está formada por granos 
relativamente grandes de fase cúbica con precipitados de fase tetragonal en su 
interior, y pequeños granos de circona tetragonal metaestable. Se obtiene 
mediante la adición de altas concentraciones de óxidos estabilizantes (8-10% 
mol), y con una sinterización a alta temperatura (~1600ºC).  
 
 Finalmente, los cerámicos DZC (Dispersed Zirconia Ceramics) son materiales 
compuestos por una dispersión de circona tetragonal (5-30 % en peso) en una 
matriz cerámica, donde las propiedades mecánicas, como la tenacidad a la 
fractura, dependen mucho de la transformabilidad de la circona dispersada. El 
ejemplo más reconocido de estos materiales es ZTA (ZrO2 Toughened Alumina). 
[11] 
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1.4. Transformación de fase tetragonal a monoclínica 
 La transformación de fase tetragonal-monoclínica (t-m) es responsable de la mejora 
de la resistencia a propagación de grietas, así como del fenómeno de degradación que se 
analizará más adelante. Una aproximación termodinámica, reportada por Lange, describe 
la transformación t-m una partícula tetragonal esférica en términos del cambio de la energía 
libre (ΔGtm): [11] [26] 
 
donde: 
 ΔG
c
 es la diferencia de energía libre entre la fase tetragonal y monoclínica, fuerza 
motriz de la transformación ya que es negativa para temperaturas superiores a la 
temperatura de equilibrio. Este término depende de la temperatura y de la 
composición (concentración de vacantes).  
 El término ΔUs (>0) es el cambio en energía asociada a la formación de nuevas 
superficies donde ocurre la transformación.  
 Finalmente, ΔUse (>0) hace referencia al cambio de energía de deformación 
asociada al cambio de volumen y de forma debido a la transformación. Este 
término depende de las propiedades elásticas de la partícula y la matriz que la 
rodea, así como de la presencia de tensiones internas o externas. La existencia 
de tensiones de compresión incrementará el valor de la energía de deformación, 
haciendo más difícil la transformación, mientras que tensiones de tracción o 
cizalla producirán el efecto contrario, favoreciendo la transformación. [3] 
 
 Al ser de naturaleza martensítica, el cambio de estructura involucra el movimiento 
simultáneo y cooperativo de átomos a una distancia menor al diámetro de un átomo, lo 
que produce un cambio abrupto en los parámetros de red. La transformación ocurre por 
una deformación de cizalla pura que forma un plano común entre la fase inicial 
(tetragonal) y la fase formada (monoclínica). [8][14] 
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Figura 4. Correspondencias cristalográficas entre las fases tetragonal y monoclínica. [3] 
 
1.4.1. Mecanismo de aumento de tenacidad 
 El factor de intensidad de tensiones en la punta de una grieta, KItip, corresponde a la 
suma del factor de intensidad de tensiones aplicado (inducido por cargas externas) Kap, 
más el factor Ksh que incluye todos los mecanismos de aumento de tenacidad del material 
(transformación de fase, microagrietamiento, puenteo entre las caras y desvío de la 
trayectoria de la grieta). Estos mecanismos disminuyen o apantallan (shielding) el factor de 
intensidad de tensiones aplicado en la punta de la grieta. [12] 
 La condición de fractura se dará entonces cuando KItip= KIc, donde KIc es el factor 
de intensidad de tensiones critico o tenacidad de fractura. Para el caso de materiales 
cerámicos de circona, la transformación de fase activada por tensión en la punta de la 
grieta es el principal mecanismo de aumento de tenacidad. Este fenómeno ocurre cuando 
las tensiones de tracción en la proximidad de la punta de una fisura activan la 
transformación tetragonal-monoclínica, lo cual genera un campo de tensiones de 
compresión asociado a la constricción del material transformado por el material 
circundante. Esta compresión se opone a la propagación de la fisura e induce un aumento 
de la tenacidad del material. [11] 
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Figura 4. Mecanismo de aumento de tenacidad por transformación de fase. [12] 
 
El mecanismo de aumento de tenacidad puede resumirse entonces como sigue:  
 El campo de tensiones delante de la punta de una grieta induce la transformación 
de la fase tetragonal metaestable.  
 
 La transformación t-m ocurre de forma instantánea (carácter martensítico) 
acompañada de un aumento de volumen.  
 
 El cambio de volumen de la zona transformada embebida en la matriz rígida 
genera tensiones residuales de compresión.  
 
 Esta compresión se opone a la propagación de la fisura e induce una tenacidad 
adicional a la intrínseca del material. 
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1.4.2. Degradación hidrotérmica de la circona 
 El mecanismo responsable de la alta resistencia a la fractura de la circona es la 
transformación de fase t-m, inducida por la tensión alrededor de la punta de una fisura 
durante su propagación. Sin embargo, la fase tetragonal puede transformarse 
espontáneamente a fase monoclínica en la superficie del material bajo ciertas 
circunstancias, lo que va a inducir una caída drástica de sus propiedades mecánicas a 
largo plazo. Este fenómeno es conocido generalmente como degradación hidrotérmica 
(LTD, del inglés Low Temperature Degradation). Este fenómeno ha despertado un gran 
interés en los últimos años, como consecuencia del gran número de fracturas de cabezas 
femorales de circona. [10] 
 
1.4.2.1. Mecanismo de degradación  
 Desde el descubrimiento del fenómeno de degradación hidrotérmica, se han 
propuestos numerosos mecanismos para explicar las observaciones experimentales que lo 
caracterizan, entre los que podemos mencionar: el mecanismo de corrosión y la 
transformación por desestabilización o formación de Y(OH)3. El mecanismo aceptado en la 
actualidad es el de aniquilación de vacancias por la difusión de especies derivadas del 
agua. [11] 
 Ahora, dado que la circona posee una alta densidad de vacancias que depende de 
la concentración de dopante, la reacción que tiene lugar es por difusión de la vacancia y/o 
los iones OH
-
. Por un lado, aniquila vacancias y por otro introduce iones en la estructura 
cristalina, sobretodo en la superficie. Cuando la concentración de vacancias se reduce por 
debajo de un valor critico, se produce la transformación t-m.  
 Este mecanismo solo requiere la difusión de vacancias de oxígeno y/o iones OH
-
, 
cuyas movilidades son suficientemente altas a bajas temperaturas. Eso explica el efecto del 
contenido de dopante y del tamaño de grano en la cinética de degradación. [12] 
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1.4.2.2. Factores que influyen en la degradación 
 Las principales variables que afectan la cinética de degradación son las que influyen 
en la estabilidad de la fase tetragonal. Las más importantes son las siguientes: 
Tamaño y forma de grano: Uno de los principales factores que gobiernan la 
transformación es el tamaño crítico del grano tetragonal, el cual, una vez superado, 
produce la transformación t-m espontáneamente. Esta dependencia del tamaño de grano 
está asociada con la competición entre la energía de superficie específica de las fases 
tetragonal y monoclínica y la energía asociada al cambio de volumen.  
Contenido y distribución de estabilizante: La concentración de óxido estabilizante influye 
en la velocidad de degradación, debido a su directa relación con el número de vacancias de 
oxígeno en la estructura cristalina. En efecto, para desestabilizar un determinado grano 
más fácilmente, es necesario la interacción con un número mayor de iones oxígeno o 
hidroxilo del agua. Por otro lado, la distribución del itrio en el polvo también influye en la 
degradación: una distribución heterogénea puede llevar a la formación de zonas pobres en 
estabilizante que actuarán como puntos de nucleación con una menor concentración de 
vacancias. 
Porosidad: La porosidad es también un factor importante, puesto que un material con 
poros superficiales ofrece a las moléculas de agua una vía de fácil acceso al interior del 
material. Este escenario llevara al material a una rápida descohesión de sus granos y por lo 
tanto a una disminución de sus propiedades mecánicas. 
Tensiones residuales: El estado de tensiones de un grano es el factor dominante que 
determina su estabilidad. Tensiones residuales de cizalla y tracción desestabilizan la fase 
tetragonal mientras que tensiones de compresión la estabilizan. Todos los factores antes 
mencionados (tamaño y forma de grano, contenido y distribución de estabilizante, 
porosidad) producen un cambio en el estado de tensiones de los granos y en su 
susceptibilidad a la degradación. [11] 
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1.4.2.3. Cinética de transformación durante la degradación 
 La cinética de degradación puede ser expresada por la ecuación de Johnson-Mehl-
Avrami para procesos de nucleación y crecimiento: [18] 
 
En esta expresión: 
 Vm es la fracción de fase monoclínica (material transformado),  
 t es el tiempo de exposición al agua (degradación),  
 n es una constante (exponente JMA) que depende de la temperatura y del 
mecanismo que gobierna el proceso de formación de la nueva fase, determinado 
por las características microestructurales del material y tomando valores entre 0.5 
y 4.  
 b es un parámetro que depende de la temperatura y que sigue la ley de 
Arrhenius.  
La transformación t-m es de carácter martensítico, la cual se caracteriza por no depender 
de la temperatura. Pero esta transformación es activada por la difusión de las especies 
químicas derivadas del agua, lo cual es un proceso activado térmicamente. Por otra parte, 
existen sitios preferenciales para la nucleación de fase monoclínica, como los granos 
inestables por su bajo contenido en itrio, mayor tamaño de grano o por la existencia de 
mayores tensiones de tracción o cizalla. [12] 
Al nivel micrométrico, el mecanismo de degradación hidrotérmica es el siguiente: 
 En primer lugar, la fase monoclínica se nuclea en la superficie de un grano a 
consecuencia de la desestabilización por la acción del agua.  
 
 Esta fase en placas de martensita se dispone en bandas paralelas para minimizar 
el cambio de forma de la transformación.  
 
 Con el tiempo, la placa de martensita es detenida en el borde de grano, lo cual 
genera tensiones locales en el grano inferior. Estas tensiones inducen el 
microagrietamiento debido a la componente de cizalla de la transformación.  
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 Este microagrietamiento produce la descohesión de los granos, liberando así el 
constreñimiento de los mismos. Esta relajación de las tensiones residuales 
produce una gran reducción de la energía de la transformación, por lo que estos 
granos pueden transformar "libremente".  
 
 Finalmente, la transformación total de los granos se da por la formación de placas 
martensíticas con un plano de hábito aproximadamente paralelo a la placa inicial 
del grano superior. Este mecanismo es asistido por la desestabilización de la fase 
tetragonal por la presencia de agua. [11] 
 
 
Figura 3. Mecanismo de degradación y su relación con el perfil de transformación [12] 
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2. Objetivos 
 En este proyecto se estudian dos tipos de muestras. La primera es de circona 
estabilizada con itria y la segunda es una mezcla de 85% de circona estabilizada con ceria 
y de 15% de circona estabilizada con itria. El primero tipo sirve de referencia puesto que ya 
existen datos de sus propiedades, mientras que el segundo tipo de circona es el centro de 
interés real de este proyecto. 
 Los parámetros de este estudio son la composición de las muestras, la temperatura 
de sinterización, y el estado superficial de las muestras (presencia de desbaste o no). Estos 
parámetros van a cambiar las propiedades mecánicas y estructurales de la circona así que 
la intensidad de la transformación t-m (transformabilidad). 
 Tras varios ensayos de caracterización, el objetivo de este proyecto es caracterizar 
estos diferentes aspectos de la circona (Y-Ce)TZP, con 15% de circona estabilizada con 
itrio (3Y-TZP) y 85% de circona estabilizada con cerio (12Ce-TZP). 
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3. Protocolo experimental 
3.1. Elaboración y preparación de las muestras 
3.1.1. Preparación del polvo 
3.1.1.1. Composición 
 Para cumplir los objetivos de este proyecto, es necesario elaborar muestras con dos 
composiciones diferentes: la primera de (Y-Ce-TZP) y la segunda de (Y-TZP). 
 Se utilizaron do tipos de polvos industriales diferentes procedente de Daiichi 
Kigenso Kagaku Kogyo Co., LDT. para realizar estas dos composiciones. Sus 
características son las siguientes:  
 
Composición HSY-3FSD CEZ-12SD 
ZrO2+HfO2 (%) 94,30 84,00 
Y2O3 (%) 5,70 0,00 
CeO2 (%) 0,00 16,00 
Al2O3 (%) 0,23 0,32 
Densidad teórica (g/cm
3
) 6,07 6,25 
Tabla 2. Características de los polvos industriales. 
 
 Estos dos polvos ya contienen compuestos orgánicos, cuyo papel es facilitar la 
compactación para obtener una pieza "en verde" (no sinterizada). Para la concepción del 
material a base de itria, sólo se utiliza el polvo HSY-3FSD, mientras que el material a base 
de itria y ceria necesita la mezcla de los dos polvos HSY-3FSD y CEZ-12SD.  
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 Sin embargo, hay que cuidar con esta mezcla según el tipo de propiedades 
deseado. En efecto, una mayor cantidad de ceria va a inducir propiedades más parecidas a 
la (Ce-TZP), y vice versa. En este caso, se busca un material con propiedades óptimas, 
que se pueden conseguir con una composición de 15% para el HSY-3FSD y 85% para el 
CEZ-12SD (ver Figura X). Esta composición óptima 85%Ce / 15%Y ha sido determinada 
por S. Veiro, durante un proyecto anterior [17]. 
 
 
Figura 4. Efecto del contenido en itrio sobre la resistencia y la tenacidad. 
 
  El polvo de (Y-TZP) ya es muy fino, por eso no es necesario afinar el tamaño de 
sus partículas, mientras que el polvo de (Ce-TZP) es más grueso y por eso es esencial 
reducir las dimensiones de sus partículas en las mezclas de (Y-Ce-TZP) para conseguir 
piezas homogéneas. 
 
3.1.1.2. Mezcla y molienda 
 Una vez las dos composiciones listas, el primer objetivo es reducir el tamaño de las 
partículas del polvo. Con un polvo más fino, la superficie de contacto total entre las 
partículas es más grande, por eso ocurre mas difusión durante la etapa de sinterización. 
Eso significa una pieza con más cohesión, lo cual induce mejores propiedades. 
 El segundo objetivo consiste en conseguir una mezcla homogénea del polvo en el 
caso de la itria con ceria para que no haya segregaciones o inclusiones después de la 
sinterización.  
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 Para cumplir estos dos requisitos, el polvo se coloca en un molino a bolas. Consiste 
en un recipiente de circona llenado con el polvo obtenido anteriormente, con bolas de 
circona de diámetro 10 mm y con etanol. Su modo de funcionamiento permite alcanzar 
ambos objetivos: el recipiente gira alrededor de su propio eje, generando así fuerzas 
centrifugadas. La fuerza centrífuga provoca el movimiento de las bolas dentro del recipiente 
lo cual crea abrasión y choques entre ellas y la mezcla. Debido a estas interacciones, el 
polvo se ve mezclado de manera adecuada, y se consigue un tamaño más fino para las 
partículas. 
 La fricción introducida por las bolas y las paredes del recipientes aumenta la 
temperatura del molino. Si no se controla el calor,  se pueden degradar las partículas y 
sobretodo el molino a bolas. Por eso, la molienda se realiza en medio húmedo con etanol y 
bajo la forma de ciclos: durante cada ciclo ocurren 15 minutos de molienda seguidas de 30 
minutos de descanso, para un total de 30 ciclos o 22 horas y 30 minutos. 
 
3.1.1.3. Secado y tamizado 
 La barbotina obtenida después de la mezcla debe ser tratada de tal manera que el 
etanol sea retirado, para obtener un polvo apto para la compactación. El procedimiento más 
sencillo y eficaz consiste en calentar la barbotina con una placa calefactora a baja potencia 
hasta que se evapore la totalidad del etanol. Para asegurarse que las partículas están 
completamente secas, se coloca la mezcla en una estufa durante un día a 100°C. 
 La etapa anterior de molienda ha permitido reducir el tamaño de las partículas, pero 
no es demasiado eficaz para controlar su tamaño y la distribución de este tamaño en la 
mezcla. Por eso, se suele emplear un tamizador, para definir un umbral de tamaño de 
partícula máximo. En este proyecto, este umbral es fijado en 45µm. 
 Para conseguir estos 45µm, se utiliza una tamizadora Retsch AS 200 con tres 
tamices distintos: 250µm, 180µm y 45µm. Cada tamiz se coloca por encima del otro, con el 
de 250µm arriba donde el polvo es puesto, y el efecto de las vibraciones deja pasar las 
partículas suficientemente finas a través de cada uno de ellos. Para facilitar la operación, se 
añaden algunas bolas de circona en los dos primeros tamices. El polvo así filtrado se 
recupera por debajo del último tamiz de 45µm, y está listo para la compactación.  
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3.1.2. Compactación y sinterizado 
 Para obtener una pieza de circona funcional, hay que en primer lugar dar la forma 
deseada al polvo mediante altas presiones, es la etapa de compactación. El tipo de probeta 
deseado es una muestra en forma de disco de un centímetro de diámetro y entre uno y dos 
milímetros de espesor. Un espesor de esta magnitud se puede obtener mediante 1,5 
gramos del polvo preparado previamente.  
 Para conseguir una pieza compactada o "en verde", se coloca la mezcla en una 
matriz de forma cilíndrica, sólo abierta de un lado. Una vez puesto el polvo, la matriz se 
cierra con un cilindro con las mismas dimensiones que se introduce por encima de este 
último. El molde así llenado se pone en una máquina de ensayos mecánicos de tracción y 
compresión, aquí empleada para ensayos de compresión. Se aplica de manera progresiva 
una fuerza de 14MPa sobre el cilindro móvil, lo que va a compactar el polvo.  
 La etapa siguiente, la sinterización, consiste en poner las piezas compactadas en 
un horno durante dos horas y por lo menos a 1350°C. En esta etapa se consigue la 
continuidad entre los granos de polvo, confiriendo a la pieza resistencia mecánica. 
 Como se puede observar en la figura X, el mecanismo de calentamiento se realiza 
en dos etapas. Se alcanza un primer plató a 700°C durante una hora, cuyo papel es 
eliminar los orgánicos, que son agentes lubricantes, aditivos o simplemente contaminación. 
El segundo plató, situado entre 1350°C y 1650°C en este proyecto, corresponde a la fase 
de sinterización en sí-misma.  
 
 
Figura 5. Evolución de la temperatura durante el proceso de sinterización 
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 Estas temperaturas se sitúan por debajo de la temperatura de fusión de la circona, 
pero son suficientemente altas para activar mecanismos de difusión entre las partículas del 
polvo. Una temperatura de sinterización más elevada implica una muestra más 
homogénea, debido a mecanismos de difusión más eficaces. Los mecanismos 
involucrados son los siguientes: 
 Etapa 1: Crecimiento de los cuellos entre partículas. La porosidad es 
intercomunicante. 
 Etapa 2: Coalescencia entre granos. Poros aislados y redondeados. 
 Durante la sinterización, aparte de una fuerte mejora de las propiedades mecánicas, 
puede haber apreciables variaciones dimensionales del orden del 20%.  
 
3.1.3. Desbaste y pulido 
 Antes de poder realizar los ensayos de caracterización, solo falta preparar la 
superficie de las muestras. En efecto, la casi totalidad de estos ensayos requieren una 
superficie completamente lisa, para que los resultados puedan ser observados y 
interpretados de manera correcta (indentaciones, grietas, tamaño de grano, etc.). 
 La manera adecuada para llevar a cabo una tal superficie comporte cinco etapas, 
con un paño especifico para cada una de ellos:  
 Desbaste a 60µm con agua. 
 Pulido a 30µm con lubricante y suspensión de diamante de 30µm. 
 Pulido a 6µm con lubricante y suspensión de diamante de 6µm. 
 Pulido a 3µm con lubricante y suspensión de diamante de 3µm. 
 Pulido a 1µm con lubricante y suspensión coloidal de sílice. 
 Los paños empleados giran a una velocidad de aproximadamente 300 rpm y cada 
etapa dura entre 15 y 30 minutos. Los discos así pulidos están listos para empezar los 
ensayos mecánicos y observaciones microscópicas.  
 Hay que notar que la etapa de desbaste a 60µm produce una transformación de 
fase superficial, lo cual genera tensiones residuales de compresión, mejorando así los 
valores de tenacidad y dureza.  
Desarrollo y caracterización de circona dopada con itria y ceria  Pág. 25 
 
3.2. Caracterización mecánica 
3.2.1. Dureza 
 La dureza de un material cerámico se puede medir realizando ensayos de 
indentación Vickers. Estos tipos de ensayos requieren una máquina capaz de aplicar una 
fuerza mediante una punta adiamantada en forma de pirámide de base cuadrada con 
ángulos de 136°, la cual penetra el material con una fuerza controlada y conocida. Una vez 
retirado, el indentador deja una huella cuadrada, cuyas diagonales sirven para calcular la 
dureza.  
 
Figura 6. Indentador Vickers y su huella 
 
 Se utilizó un micro durómetro Akashi MVK-H0 para conseguir varias indentaciones 
de 10 kg para las muestras de Y-TZP y de 50 kg para las muestras de (Y-Ce)TZP. No se 
realizan con las mismas cargas puesto que la diferencia de tenacidad es demasiada 
importante: una carga superior a 10 kg produce chipping o spalling para las muestras de 
circona estabilizadas con itrio, mientras que cargas inferiores a 50 kg no generan grietas 
suficientemente largas para las probetas de circona estabilizadas con itrio y cerio. Las 
huellas obtenidas se observan con un microscopio laser confocal Olympus Lext, y se 
reportan los valores promedio de las diagonales.  
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 La dureza se calcula directamente con las dimensiones de las diagonales, con la 
formula siguiente: 
 
 Con: 
 
Donde: 
 HV es la dureza Vickers. 
 F es la fuerza aplicada en kg. 
 d1 y d2 son las dimensiones de las diagonales de la huella en mm. 
 
3.2.2. Tenacidad 
 La tenacidad de fractura es la propiedad de un material que mide la resistencia de 
un material a la propagación de una grieta. Esta propiedad puede ser cuantificada mediante 
un ensayo de indentación Vickers. En efecto, con una carga bastante elevada, el proceso 
de indentación genera grietas en las esquinas de las huellas, cuyas dimensiones están 
relacionadas con la tenacidad del material. Para la circona, estas grietas son de tipo 
Palmqvist, lo cual significa que son cuatro grietas independientes que se producen en los 
vértices del indentador. 
 
   
Figura 7. Grietas tipo Palmqvist 
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 En el caso de las grietas tipo Palmqvist, la fórmula de Niihara permite calcular el 
factor de intensidad de tensiones crítico KIc considerando el tamaño de estas grietas: [19] 
 
 Sin embargo, se requieren ciertas condiciones para que esta fórmula sea válida: 
[20] 
   o    para que la grieta sea de tipo Palmqvist. 
 El grosor de la probeta debe ser suficiente para permitir un total desarrollo de las 
grietas. Se aconseja un grosor superior a 10 veces la longitud de la grieta. 
 Solo se debe utilizar indentaciones Vickers perfectas, sin arrancamiento del 
material y con las grietas simétricas. 
 La superficie de la probeta debe de estar libre de tensiones residuales. 
 Las dimensiones microestructurales del material, como el diámetro de grano, 
deben de ser suficientemente pequeñas para evitar interacciones. Se recomienda, 
como mínimo, grietas 10 veces más grandes que el diámetro de grano. 
 La longitud de la grieta debe de ser como mínimo la mitad de la longitud de la 
diagonal de la indentación. 
 Sin embargo, el método VIF, Vickers Indentation Fracture toughness en inglés, no 
proporciona resultados rigurosos comparado con los ensayos internacionalmente 
estandarizados. En efecto, este tipo de ensayo no es el más adecuado debido a que 
alrededor de la propia huella se generan tensiones por transformación que no son tenidas 
en cuenta en el desarrollo de la ecuación de Niihara. [21] 
 Estos ensayos se emplean debido a su facilidad y rapidez de realización, y aunque 
los resultados no son rigurosos, permiten obtener una idea sobre la tendencia de la 
evolución de la tenacidad.  
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3.3. Caracterización estructural 
3.3.1. Densidad 
 La densidad  no es una propiedad que vaya a cambiar significativamente según los 
parámetros estudiados en este proyecto, pero permite comprobar la buena sinterización de 
las muestras comparando su valor a la densidad teórica.  
 Se utiliza una báscula de precisión Mettler Toledo Dual Range XS205 con una 
función permitiendo calcular la densidad basándose en el principio de Arquímedes. Se pesa 
una primera vez la muestra en seco, y luego una segunda vez sumergida en agua 
destilada.  
 En cuanto a la densidad teórica, se calcula simplemente considerando la masa y la 
densidad de cada elemento en la muestra: 
 
 Con: 
 
 
 
3.3.2. Microscopio Electrónico de Barrido 
 El estudio del tamaño de grano es un parámetro muy importante en este proyecto, 
el cual depende fuertemente de la temperatura de sinterización. Sin embargo, los granos 
de circona tienen dimensiones del orden de la micra, por eso no se pueden observar con 
un microscopio convencional. Por eso se utiliza un microscopio electrónico de barrido o 
SEM (del ingles Scanning Electron Microscopy), modelo JEOL JSM 6400, que permite 
alcanzar un gran profundidad de campo. 
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 Un microscopio electrónico de barrido, a diferencia de un microscopio óptico, 
funciona con un haz de electrones en lugar de un haz de luz (fotones). Los electrones se 
generan en vacio gracias a un cañón de electrones, lo cual consiste en un filamento de 
tungsteno calentado por efecto Joule a aproximadamente 2700°C. Con esta energía, los 
electrones abandonan el estado sólido del tungsteno y son acelerados gracias a un campo 
magnético. Una serie de lentes electrónicas y bobinas situadas entre el filamento de 
tungsteno y la muestra permiten controlar las características del haz de electrones y 
enfocarlo.  
 Al encontrar la muestra, los electrones interactúan con la materia componiéndola, 
dando lugar a la emisión de varias partículas. Cada una de ellas posee informaciones 
diferentes, y son recogidas por captores para ser luego analizadas. Se puede distinguir 
cuatro tipos principales de emisiones:  
 
 
Figura 8. Interacciones electrones-material 
 
 Electrones retrodispersados: Con los electrones retrodispersados se obtienen 
imágenes que revelan la distribución de los elementos químicos de la muestra 
(contraste de composición). Resultan de la interacción casi-elástica entre los 
electrones y el núcleo de los átomos de la probeta. Por lo tanto, tienen una 
energía relativamente alta y su cantidad depende del número atómico de los 
átomos con los cuales interactúan. 
 
Pág. 30  Memoria 
 
 Electrones secundarios: Los electrones secundarios son utilizados para formar 
imágenes tridimensionales de la superficie de las muestras con un nivel de detalle 
y profundidad de campo muy superior a la microscopía óptica. Se obtienen 
durante un choque entre un electrón incidente y un átomo del material estudiado. 
El electrón incidente puede ceder una fracción de su energía a un electrón 
periférico del átomo, provocando así su eyección. Se caracteriza por su energía 
muy baja y su dependencia frente al estado superficial de la muestra. 
 
 Rayos X: Los rayos X generados son utilizados para estudiar la composición 
química de la muestra, pudiendo analizar aisladamente zonas de muy pocas 
micras e incluso nanométricas. Son la consecuencia del impacte de un electrón 
incidente con un átomo del material. Una transferencia de energía ocurre en favor 
de un electrón periférico del átomo, lo cual va a inducir movimiento de electrones 
en la estructura electrónica interna del átomo. Este cambio de nivel energético y 
la reorganización del electrón conduce a la liberación de fotones X. 
 
 Electrones transmitidos y dispersados: Los electrones transmitidos con y sin 
dispersión se utilizan para crear imágenes de transmisión convencionales, de 
campo oscuro y alta resolución, revelando la estructura interna de las muestras, 
tamaño y distribución de partículas, su red cristalina, interfases y defectos 
puntuales de la red atómica por ejemplo.  
Con esos datos, es posible conseguir una imagen al nivel micrométrico de la muestra y 
observar así el tamaño de sus granos. 
 
 
Figura 9. Imagen SEM de (Y-Ce)TZP 
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 Para obtener un valor promedio del tamaño de grano, se emplea el método de 
intercepción lineal con el programa ImageJ: en cada muestra, se trazan 10 líneas y se 
cuentan las intercepciones para cada una de ellas. Se divide entonces por la longitud de la 
línea para conseguir el tamaño de grano promedio en una línea. La media de los 10 valores 
en cada muestra proporciona el tamaño de sus granos. 
 Hay que notar la necesidad de un tratamiento térmico de las muestras antes de la 
observación. Consiste en un ataque a 1200°C durante una hora para revelar la 
microestructura gracias a un abombamiento de los granos. 
 
3.3.3. Nanoindentación 
 La nanoindentación, a diferencia de los ensayos de indentación Vickers, permite 
determinar la dureza de un material pero también su modulo de elasticidad. El equipo 
empleado, un MTS nanoindenter XP, utiliza un indentador tipo Berkovich, lo cual consiste 
en una punta piramidal de tres caras, con un ángulo base de 65,27°.  
 
 
Figura 10. Indentador tipo Berkovich 
 
 Durante los ensayos, el parámetro de control es la velocidad de penetración de la 
punta. Por eso, hay que cuidar mucho con las condiciones de adquisición así que con la 
calibración de la punta, ya que una pequeña perturbación como vibraciones o cambio 
brusco de temperatura puede inducir un error considerable al nivel nanométrico.  
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 La calibración de la punta se realiza mediante ensayos sobre un material con 
propiedades conocidas, la sílice, cuyo módulo de Young es 72 GPa, y los ensayos se 
desarrollan de noche de tal manera que ninguna vibración perturbe las medidas. Debido a 
la sensibilidad del proceso, se realizan nueve ensayos de nanoindentación para cada 
muestra.  
 
 
Figura 11. Componentes de un sistema de nanoindentación y curva carga-desplazamiento 
 Se aplica el algoritmo de Oliver and Pharr [22] para tratar los datos de la curva 
carga-desplazamiento obtenida después del ensayo. Este algoritmo supone que el material 
estudiado tiene un comportamiento elástico, aunque no es el caso con la circona. Por eso, 
se utiliza la curva de descarga del ensayo, ya que se trata únicamente de recuperación 
elástica. La dureza se obtiene dividiendo la fuerza máxima aplicada por el área proyectada 
de contacto del indentador: 
 
 Con: 
  
 
(para un indentador tipo Berkovich) 
 El valor del área proyectada es calculado automáticamente por el nanoindentador 
porque depende de la profundidad de indentación y geometría de la punta. 
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 Con respecto al módulo de elasticidad, se debe calcular en primer lugar la rigidez S 
del material, correspondiente a la pendiente de la curva de descarga para la carga máxima: 
 
Una vez se ha calculado la pendiente, se puede relacionar la rigidez con el módulo de 
elasticidad reducido Er: 
 
 Donde β es una constante dependiente del tipo de indentador. Para una punta 
Berkovich, su valor es de 1,034. Er, el modulo de Young reducido, depende de los módulos 
de Young (Em y Ei) y de los coeficientes de Poisson (νm y νi) de la muestra y del indentador, 
ya que ambos se deforman elásticamente. Basándose en la formula siguiente, es sencillo 
calcular el modulo elástico de las muestras:  
 
 
3.3.4. Microscopia de fuerzas atómicas (AFM) 
 El AFM, de sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy, es un instrumento que se 
ha utilizado para determinar la topografía de una superficie con una precisión del orden del 
Angstrom. Funciona gracias a las interacciones entre la punta de una micropalanca y la 
superficie del material, mediante un sistema laser-detector para medir distancias. En el 
caso presente, se utiliza en modo contacto intermitente, o dinámico. En este modo, la punta 
oscila a una frecuencia muy próxima de su frecuencia de resonancia, y las medidas se 
hacen a partir de las variaciones de amplitud de la punta. 
 Este equipo se utiliza para observar con detalle las superficies de las 
nanoindentaciones, las cuales son demasiado pequeñas para ser observables con el 
microscopio laser confocal. Con AFM es posible establecer los perfiles de indentación y con 
eso ver los efectos de pile-up debidos a la indentación en sí-misma (movimiento de 
material) y la transformabilidad del material (cambio de fase). 
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3.3.5. Rayos X 
 El análisis de las muestras con rayos X permiten determinar el porcentaje de cada 
tipo de fase (monoclínica, tetragonal y cúbica) en el material estudiado. Lo que nos interesa 
más es el porcentaje de fase tetragonal, cuyo valor puede dar una estimación de la 
transformabilidad  del material. En efecto, cuanto más fase tetragonal esté presente, mayor 
cantidad puede transformarse. Lo que resulta del estudio con difracción de rayos X es el 
volumen de fase monoclínica presente dentro del cristal. Se habla de degradación cuando 
hay un porcentaje crítico de fase monoclínica frente a la fase tetragonal. 
 Este análisis se utiliza también para evaluar la resistencia al envejecimiento. Para 
conseguir eso, se colocan las muestras en atmósfera húmeda con presión y a temperatura 
controlada para producir el mismo efecto que en el interior del cuerpo humano de forma 
acelerada. Se utiliza una autoclave para producir estas condiciones, es decir un ambiente 
100% húmedo a 131°C, con una presión de 2 bars durante 72h. Esta duración es 
equivalente a más de 200 años in vivo para un implante de circona TZP. El impacto de la 
degradación se mide tras la diferencia del porcentaje de fase monoclínica presente antes y 
después del envejecimiento. 
 La difracción por rayos X es el método más utilizado para evaluar los cambios de 
fase de un material policristalino. Basado en la observación de fenómenos de difracción, 
esta técnica permite evaluar la organización interna de la materia. Los rayos X interactúan 
con las fases cristalinas y según los planos de estas fases tienen ángulos de difracción 
diferentes.  
 Esta técnica utiliza la ley de Bragg. Una haz monocromático y paralelo que interfiere 
con un cristal va a ser difractado en una dirección dada por cada familia de plano reticular: 
 
 Las direcciones de difracción permitidas vienen determinadas por la distancia 
interplanar. 
 Un detector mide la intensidad de la radiación X difractada en ciertas direcciones. El 
espectro obtenido representa la intensidad como una función del ángulo difractado 
(I=f{2θ}). Los picos de intensidad apareciendo en este espectro corresponden a una fase 
cristalina en particular y permite su identificación gracias al ángulo de difracción. 
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 La medida se realiza sobre la superficie pulida de un disco. Para el cálculo del 
contenido de fase monoclínica se emplea la fórmula de Toraya: [23] 
 
 Donde Vm es la fracción de fase monoclínica, Im representa la intensidad de los 
picos de fase monoclínica (111 y -111) y It la intensidad del pico de fase tetragonal (101), 
cuyas áreas se calculan mediante integración en escala normalizada.  
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4. Resultados y discusión 
4.1. Microestructura 
4.1.1. Tamaño de grano 
 Las microscopias SEM obtenidas permiten una observación precisa de la 
microestructura de las muestras, y sobre todo una estimación del tamaño de grano.  
 Mediante el método de intercepción lineal aplicado en las imágenes SEM, es 
posible calcular un valor promedio del tamaño de grano para cada condición experimental. 
Estos valores se pueden encontrar en la tabla siguiente: 
 
Temperatura de 
sinterización 
Tamaño de grano (µm) 
(Y-Ce)TZP Y-TZP 
1350 0,49 ± 0,03 0,17 ± 0,01 
1400 0,63 ± 0,04 0,20 ± 0,01 
1450 0,82 ± 0,06 0,27 ± 0,01 
1500 1,01 ± 0,05 0,35 ± 0,01 
1550 1,37 ± 0,07 0,46 ± 0,02 
1600 2,25 ± 0,17 0,64 ± 0,03 
1650 3,39 ± 0,23 1,06 ± 0,06 
Tabla 3. Tamaño de grano promedio según la temperatura de sinterización y el 
estabilizante 
 
 Como se puede ver en la figura 12, las imágenes de las muestras de (Y-Ce)TZP a 
diferentes temperaturas de sinterización proporcionan resultados claros para visualizar el 
impacto de este parámetro. Se puede ver de manea evidente que el tamaño de grano 
aumenta a medida que la temperatura de sinterización es mayor.  
 De la misma manera, para darse cuenta del efecto del estabilizante sobre la 
microestructura de la circona, se comparan las imágenes SEM de las muestras de Y-TZP y 
(Y-Ce)TZP. Se puede notar una diferencia importante según el tipo de estabilizante 
empleado, con una diferencia de un factor 2. 
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Figura 12. Imágenes SEM obtenidas para temperaturas de sinterización de 1350°C, 
1500°C y 1650°C para (Y-Ce)TZP (a, c, e) y Y-TZP (b, d, f) 
 
c) 
e) f) 
d) 
b) a) 
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 Los valores obtenidos en la tabla 3 confirman las tendencias de las imágenes SEM: 
la temperatura favorece el crecimiento de grano, igual que la presencia de cerio. El efecto 
de estos dos parámetros se ve más fácilmente en la figura 13, donde se observa un 
crecimiento de grano tipo exponencial mucho más rápido para las muestras de (Y-Ce)TZP, 
mientras que el aspecto exponencial es poco marcado para las muestras de Y-TZP. 
 
Figura 13. Evolución del tamaño de grano en función de la temperatura de sinterización y 
del estabilizante 
 La difusión a temperaturas elevadas es mucho mayor y esto favorece el  
crecimiento de grano. El crecimiento de grano se puede representar mediante una 
ecuación de Arrhenius: [27] 
 
Donde t indica el tiempo en la temperatura de sinterización y d0 el tamaño del grano inicial.  
 Conforme a la literatura, los granos más pequeños en el caso de estabilización con 
itrio puro puede explicarse por la existencia de segregación de itrio en el borde de las 
fronteras de grano, lo que ralentiza el crecimiento de grano. [24] 
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4.1.2. Densidad 
 La tabla siguiente presenta los valores de densidad obtenidos para cada muestra: 
 
Temperatura de 
sinterización 
Densidad (g.cm
-3
) 
(Y-Ce)TZP Y-TZP 
1350 6,137 ± 0,005 6,029 ± 0,005 
1400 6,153 ± 0,008 6,036 ± 0,003 
1450 6,160 ± 0,004 6,037 ± 0,007 
1500 6,166 ± 0,008 6,043 ± 0,008 
1550 6,168 ± 0,010 6,048 ± 0,006 
1600 6,119 ± 0,004 6,052 ± 0,006 
1650 6,099 ± 0,013 6,053 ± 0,006 
Tabla 4. Densidad según la temperatura de sinterización y el estabilizante 
 
Figura 14. Evolución de la densidad en función de la temperatura de sinterización y del 
estabilizante 
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 Los valores obtenidos permiten afirmar que el proceso de sinterización se desarrolló 
de manera adecuada. No hay resultados por debajo de 98% de la densidad teórica en 
ambos casos, como se puede ver en la figura 14, lo cual significa una porosidad baja.  
 Las muestras de circona estabilizadas con itrio presentan una densidad más 
parecida a la densidad teórica porque sólo había un tipo de polvo fino. En cuanto a la (Y-
Ce)TZP, la población de grano inicialmente mas heterogénea explica la diferencia más 
grande frente a la densidad teórica. Las dos últimas probetas de (Y-Ce)TZP tienen valores 
más bajos puesto que presentan una porosidad más importante, con poros del orden de la 
micra como se puede ver en la figura 15.  
 
Figura 15. Imagen SEM de (Y-Ce)TZP sinterizado a 1650°C 
 
4.2. Caracterización mecánica 
 Además de estudiar la influencia de la temperatura de sinterización y del tipo de 
estabilizante, se analiza el efecto del pulido sobre las valores de dureza y de tenacidad. 
Cuando se refiere al pulido, se habla del proceso entero, incluyendo la etapa de desbaste a 
60µm, como se ha descrito en el apartado 3.1.3. Se realiza después de los primeros 
ensayos un recocido a 1200°C para aliviar las posibles tensiones residuales generadas 
durante el desbaste seguido de un pulido a 6, 3 y 1µm para realizar una segunda serie de 
ensayos sin desbaste superficial. [25] 
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4.2.1. Dureza 
 Las tablas 5 y 6 presentan los resultados de dureza obtenidos mediante ensayos 
Vickers: 
  -Con pulido: 
 
Temperatura de 
sinterización 
Dureza (HV) 
(Y-Ce)TZP Y-TZP 
1350 10,30 ± 0,03 13,87 ± 0,09 
1400 10,13 ± 0,04 13,73 ± 0,04 
1450 10,01 ± 0,03 13,62 ± 0,10 
1500 9,78 ± 0,04 13,43 ± 0,03 
1550 9,53 ± 0,06 13,12 ± 0,07 
1600 9,45 ± 0,05 12,78 ± 0,04 
1650 9,08 ± 0,02 12,42 ± 0,09 
Tabla 5. Dureza según la temperatura de sinterización y el estabilizante para las muestras 
pulidas 
  -Con recocido: 
 
Temperatura de 
sinterización 
Dureza (HV) 
(Y-Ce)TZP Y-TZP 
1350 10,18 ± 0;09 13,33 ± 0,07 
1400 10,08 ± 0;09 13,25 ± 0,15 
1450 10,00 ± 0,04 13,19 ± 0,10 
1500 9,83 ± 0,02 13,07± 0,07 
1550 9,56 ± 0,04 12,90 ± 0,08 
1600 9,37 ± 0,09 12,71 ± 0,03 
1650 9,10 ± 0,05 12,37 ± 0,03 
Tabla 6. Dureza según la temperatura de sinterización y el estabilizante para las muestras 
recocidas 
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Figura 16. Evolución de la dureza en función de la temperatura de sinterización y del 
estabilizante 
 
Figura 17. Evolución de la dureza en función del tamaño de grano y del estabilizante 
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 Se pueden ver, tanto en las tablas como en las figuras, que tres factores influyen en 
los valores de dureza de las muestras. 
 El primero es la temperatura de sinterización (figura 15): cuando aumenta esta 
temperatura, la dureza disminuye. Esta caída es del orden de 1 GPa para 300 °C. El 
segundo factor, es decir el tipo de estabilizante, tiene un impacto mucho más importante. 
Se puede observar una diferencia de más o menos 3 GPa entre las dos categorías de 
circona, para las muestras resultante de las mismas condiciones. 
 Esta tendencia se explica gracias a la evolución del tamaño de grano. En efecto, un 
tamaño de grano mayor implica una dureza más baja, puesto que es bien conocido que la 
resistencia a la transformación de fase  t-m es mayor cuanto menor es el tamaño de grano. 
Esta tendencia se puede visualizar de manera clara en la figura 16: las muestras 
estabilizadas con itrio a baja temperatura tienen los granos más finos (0,2 µm) y también la 
dureza la más elevada (13,9 GPa), mientras que las muestras estabilizadas con itria y ceria 
presentan granos más gruesos (2,2 µm) y valores de dureza más bajos (9,1 GPa). 
 El último factor es el desbaste superficial. La fase tetragonal superficial se 
transforma en fase monoclínica debido a las interacciones con las partículas de diamante 
contenidas en las soluciones de pulido. Esta transformación de fase produce tensiones de 
compresión internas las cuales podrían aumentan el valor de la dureza. Sin embargo, no 
parece afectar de manera significativa los valores de dureza para ambos tipos de muestras. 
 
4.2.2. Tenacidad 
 En esta parte se pueden encontrar los valores de tenacidad obtenidos mediante 
análisis de los ensayos Vickers realizados para la dureza. Como se ha dicho antes, los 
resultados obtenidos no dan el valor real de la tenacidad de fractura, a menudo sobre 
estimando  el valor real, pero pueden proporcionar informaciones sobre la evolución de esta 
propiedad bajo distintas condiciones. Se trata de informaciones cualitativas.  
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Figura 18. Imágenes SEM de indentaciones Vickers y sus grietas de indentación para 
muestras de (Y-Ce)TZP (a) y Y-TZP (b). 
 
  -Con pulido: 
 
Temperatura de 
sinterización 
Tenacidad (MPa.√m) 
(Y-Ce)TZP Y-TZP 
1350 9,26 ± 0,23 4,63 ± 0,15 
1400 9,34 ± 0,10 4,61 ± 0,04 
1450 9,70 ± 0,18 4,72 ± 0,05 
1500 10,19 ± 0,09 4,57 ± 0,02 
1550 10,37 ± 0,10 4,57 ± 0,01 
a) b) 
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1600 10,58 ± 0,22 4,79 ± 0,01 
1650 10,82 ± 0,27 5,20 ±0,06 
Tabla 7. Tenacidad según la temperatura de sinterización y el estabilizante para las 
muestras pulidas 
 
 
 
 
  -Con recocido: 
 
Temperatura de 
sinterización 
Tenacidad (MPa.√m) 
(Y-Ce)TZP Y-TZP 
1350 7,76 ± 0,06 4,67 ± 0,02 
1400 7,82 ± 0,02 4,64 ± 0,05 
1450 8,05 ± 0,11 4,61 ± 0,01 
1500 8,65 ± 0,18 4,71 ± 0,01 
1550 8,88 ± 0,14 4,74 ± 0,02 
1600 9,09 ± 0,13 5,02 ± 0,02 
1650 9,21 ± 0,12 5,18 ± 0,11 
Tabla 8. Tenacidad según la temperatura de sinterización y el estabilizante para las 
muestras recocidas 
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Figura 19. Evolución de la tenacidad en función de la temperatura de sinterización y del 
estabilizante 
 
 Como se puede ver de manera evidente, el factor cuyo impacto es el más 
importante es el tipo de estabilizante. La presencia de cerio implica una tenacidad por lo 
menos dos veces más elevada para las muestras de circona. Eso se puede explicar por 
dos fenómenos.  
 El primero está relacionado con el tamaño de grano. Cuando un material frágil se 
agrieta, las grietas se propaguen a lo largo de los bordes de granos (propagación 
intergranular). De hecho, granos largos van a desviar la trayectoria de la grieta mientras 
que granos más pequeños influirán poco. Es lo que pasa con las muestras de (Y-Ce)TZP, 
los granos desvían el camino de la grieta, haciéndola más corta y incrementando así el 
valor de la tenacidad.  
 El segundo fenómeno es la susceptibilidad a la transformación t-m debido a la 
presencia de ceria. En efecto, este estabilizante favorece más la transformación de fase 
que la itria, es decir que las tensiones para provocar la transformación t-m son menores y 
por consiguiente existirá una mayor cantidad de fase transformada alrededor de la grieta de 
indentación lo cual provoca una mayor fuerza de cierre de la grieta. Por lo tanto, el 
fenómeno de cierre de grieta asociado a la transformación t-m es más significativo.  
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 Se puede destacar también un efecto reducido de la temperatura de sinterización 
para la Y-TZP: una subida de 0,5 MPa√m en un intervalo de 300°C, mientras que hay un 
incremento de 1,5 MPa√m para el (Y-Ce)TZP en el mismo intervalo. Eso está relacionado 
otra vez con el tamaño de grano, las muestras de (Y-Ce)TZP presentando granos mayores 
que los granos de Y-TZP. Por eso, el camino de la grieta cambia más, incrementando así el 
valor de la tenacidad. 
 En referencia al efecto del pulido, se puede notar que solo afecta de manera 
notable los valores de (Y-Ce)TZP, incrementándolos de 1,5 MPa√m. El estado pretensional 
de compresión inducido por el desbaste superficial del pulido favorece el fenómeno de 
cierre de grieta, aumentando así la tenacidad. Su impacto en las muestras estabilizadas 
con itria es despreciable, ya que la circona obtenida es más dura y menos transformable.  
 
4.2.3. Nanoindentación 
 Los resultados de los ensayos de nanoindentación se pueden visualizar en las dos 
figuras siguientes. Solamente hay que considerar las partes constantes para los valores 
definitivos. 
 
Figura 20. Evolución de la dureza en función de la temperatura de sinterización y del 
estabilizante 
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Figura 21. Evolución del modulo de elasticidad en función de la temperatura de 
sinterización y del estabilizante 
 Se aprecia en las figuras 20 y 21 que las propiedades tienen una evolución 
creciente hasta alcanzar un valor constante. Cabe recordar que las propiedades son 
medidas mediante el análisis de la curva carga-descarga: el material presenta una 
respuesta rígida cuando empieza el contacto y a medida  que la carga aumenta la rigidez 
tiene más importancia hasta alcanzar su valor máximo. Por lo cual, los valores que hay 
que tener en cuenta son los que corresponden a la fase constante de las curvas. 
 Se encuentran valores de dureza superiores a 5 GPa a los valores obtenidos con 
ensayos de dureza Vickers. Cabe recordar que existe una diferencia entre dureza Vickers y 
dureza. La dureza Vickers se calcula mediante el valor de área total mientras que la dureza 
se calcula con la medida del área proyectada. Por lo tanto la dureza siempre es mayor que 
la dureza Vickers. El desvío entre estos valores y los resultados obtenidos previamente 
pueden también estar relacionados con la presencia de defectos  como poros, líneas de 
pulido o con efecto de pile-up, los cuales conducen a valores mayores. Sin embargo, las 
tendencias son las mismas, las muestras estabilizadas con itria siendo más duras. El 
impacto de la temperatura de sinterización es despreciable con estos ensayos.  
 La temperatura de sinterización parece afectar poco el valor del modulo de 
elasticidad, mientras que el tipo de estabilizante induce una diferencia de 15 GPa: su valor 
es alrededor de 250 GPa para la Y-TZP y cerca de 235 GPa para la (Y-Ce)TZP.  
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4.2.4. Transformabilidad 
 La susceptibilidad de la transformación t-m es un parámetro complejo y difícil a 
cuantificar, además varia de manera importante según el tipo de estabilizante utilizado. Una 
manera cualitativa para darse cuenta de este fenómeno es estudiar los perfiles de 
indentación de las muestras. En efecto, el incremento de volumen alrededor de la huella de 
indentación depende de dos fenómenos con efecto pile-up. 
 El primero es el desplazamiento de material debido al hecho de indentar. Para una 
misma carga de indentación y materiales similares, se puede considerar como constante y 
se supone que su contribución frente al incremento total de volumen es débil. El segundo 
fenómeno es la transformación t-m en sí-misma. Según el estabilizador, la transformación t-
m puede activarse más fácilmente. Considerando que una parte constante del incremento 
de volumen viene de la indentación, el resto es una consecuencia de la transformación de 
fase. Por eso, a misma carga de indentación,  es posible comparar la transformabilidad. 
 
Figura 22. Perfil de nanoindentaciones según la temperatura de sinterización y el tipo de 
estabilizante realizado con AFM. 
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Figura 23. Perfil de indentaciones Vickers según la temperatura de sinterización y el tipo de 
estabilizante realizado con microscopio laser confocal. 
 
 Las dos figuras precedentes muestran de manera clara un incremento de volumen 
más importante en el caso de las muestras de circona estabilizadas con ceria, por lo menos 
dos veces más importante. Dando la diferencia importante de volumen transformado, se 
confirma el hecho que la (Y-Ce)TZP presenta una transformabilidad más importante que la 
Y-TZP. 
 Para apoyar esta tendencia, se realizan observaciones tras AFM de las huellas de 
nanoindentación así que observaciones de indentaciones Vickers con filtro Nomarski: 
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Figura 24. Imágenes AFM de nanoindentaciones de a) (Y-Ce)TZP sinterizado a 1350°C   
b) Y-TZP sinterizado a 1350°C c) Y-Ce)TZP sinterizado a 1650°C                                       
d) detalles de transformación de fase 
 
c) 
b) 
d) 
a) 
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Figura 25. Indentaciones Vickers observadas con microscopio confocal usando un filtro 
Nomarski de (Y-Ce)TZP (a) y Y-TZP (b) 
 
 La transformación t-m siendo de tipo martensítico, las líneas presentes en las zonas 
transformadas corresponden a maclas y resultan de la reorganización interna del volumen. 
Este fenómeno permite delimitar la amplitud de la zona transformada para cada tipo de 
muestra. 
 Considerando la misma temperatura de sinterización en las dos primeras imágenes 
de la figura 24, se puede notar que la Y-TZP presenta poca transformación de fase. En 
efecto, el tamaño de la zona transformada es mucho menor para las muestras sin ceria. La 
primera imagen muestra una zona alrededor de la huella donde se puede distinguir 
transformación t-m, con una diferencia de relieve. La tercera imagen, también de (Y-
Ce)TZP pero sinterizada a 1650°C, presenta una zona de transformación ligeramente más 
grande que la (Y-Ce)TZP sinterizada a 1350 C. Eso demuestra que una temperatura de 
sinterización más alta favorece la transformabilidad de la circona. 
 La figura 25 permite relacionar transformabilidad y tenacidad. Se trata de 
indentaciones Vickers observadas con un filtro Nomarski, lo cual permite acentuar las 
diferencias de relieve y así visualizar las zonas transformadas.  Se puede ver de manera 
clara que la transformación de fase es más importante en el caso de la circona dopada con 
itria y ceria, apoyando así los resultados obtenidos previamente. Para este tipo de material, 
se nota que las grietas generadas por las indentaciones se quedan en mayor parte dentro 
de la zona transformada, mientras que son poco afectadas por la transformación de fase 
para la Y-TZP. Por lo tanto, demuestra el vinculo fuerte entre estas dos propiedades: una 
transformabilidad importante induce una mayor tenacidad. 
a) b) 
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 Se puede esperar que la disminución de la temperatura de sinterización disminuiría 
la fuerza motriz para el endurecimiento por transformación, comprometiendo la resistencia 
a la fractura. Esto fue confirmado de hecho en la figura 16, que ilustra que la dureza 
disminuye con la disminución de la temperatura de sinterización o la disminución de tamaño 
de grano. Estudios han informado claramente que la disminución de la temperatura de 
sinterización, es decir, disminuyendo el tamaño de grano de la cerámica Y-TZP, disminuye 
significativamente su transformabilidad y tenacidad a la fractura concomitante. [28] 
 
4.3. Resistencia al envejecimiento 
 Se realizaron análisis de difracción de rayos X (XRD) de las muestras con el 
objetivo de detectar una eventual presencia de fase monoclínica en las probetas no 
degradadas. Teóricamente, los picos de intensidad correspondiente a esta fase se sitúan 
en 28,2° y 31,2°, mientras que el pico tetragonal  se sitúa en 30,2°.  
 Se puede ver de manera evidente en la figura 26 que no hay ninguna presencia de 
picos de fase monoclínica, solo se puede notar el pico representativo de la fase tetragonal. 
Este espectro es el mismo para todas las muestras, no importa la temperatura de 
sinterización y el tipo de estabilizante. Eso significa también que toda la fase monoclínica 
creada durante el proceso de preparación de las muestras ha sido eliminada con el 
tratamiento térmico de recocido.  
 
Figura 26. Espectro especifico obtenido para todas las muestras 
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 La figura 27 muestra los espectros de difracción de rayos X obtenidos para todos 
los materiales considerados después de ser sometidos al ensayo de exposición 
hidrotérmica acelerada con autoclave. Aparecen representados los picos de 28º y 31.5º 
correspondientes a la fase monoclínica producida durante la degradación. Por su parte el 
pico de 30º representa la fase tetragonal metaestable original. 
 
Figura 27. Espectros de rayos X después de degradación durante 72h 
 
 Analizando los resultados y empleando la fórmula de Toraya [23] se obtienen los 
resultados de la tabla 9. Se observa que la degradación hidrotérmica está fuertemente 
relacionada con el contenido y el tipo de estabilizante que presenta el material. De esta 
manera, este efecto es mucho más pequeño cuanto mayor es el contenido en CeO2. Por lo 
tanto, los materiales con un contenido mayoritario en este óxido apenas se degradan.  
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Temperatura de 
sinterización 
Cuantidad de fase monoclínica (%vol) 
(Y-Ce)TZP Y-TZP 
1350 2,2 3,1 
1400 1,9 19,3 
1450 2,2 79,5 
1500 2,5 72,3 
1550 2,0 81,2 
1600 10,8 76,4 
1650 5,5 70,1 
Tabla 9. Resistencia a la degradación según la temperatura de sinterización y el 
estabilizante para las muestras recocidas 
 
 La susceptibilidad a la degradación de todas las Y-TZP aumenta significativamente 
con el aumento de la temperatura de sinterización, lo que puede atribuirse a: 
 un aumento del tamaño de grano de ZrO2 tetragonal,  
 una mayor fracción de óxido de circona cúbica, 
 un contenido de estabilizador de itria promedio disminuido en los granos 
tetragonales restantes.  
 Resulta una estructura dúplex, con granos cúbicos ricos en itria y granos 
tetragonales con menos itria que se degraden más rápidamente. Estos resultados están 
de acuerdo con la literatura, afirmando que la presencia de granos cúbicos tiene un impacto 
perjudicial sobre la resistencia LTD de las Y-TZP. Por lo tanto, el aumento de la resistencia 
LTD de las 3Y-TZP obtenidas por la disminución de la temperatura de sinterización se logra 
en realidad mediante el aumento del contenido medio de itria en la fase de circona 
tetragonal. [28] 
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Conclusiones 
 El estudio de la temperatura de sinterización revela su impacto directo sobre el 
tamaño de grano. El análisis microestructural por SEM muestra que una temperatura más 
alta induce granos con mayores dimensiones. De la misma manera, este análisis relaciona 
el incremento de la proporción de cerio como estabilizante con un crecimiento de grano 
más importante. 
 La consecuencia directa de este cambio de tamaño de grano es una variación de 
las propiedades mecánicas, concretamente la dureza y la tenacidad a la fractura. Los 
ensayos indican una disminución de la dureza con el crecimiento de grano. Mientras que 
una tendencia opuesta tiene lugar para la tenacidad. 
 El estado superficial de las muestras juega también un papel importante para las 
propiedades mecánicas. El desbaste superficial tiene un efecto no despreciable sobre el 
incremento del valor de la tenacidad en el caso de la (Y-Ce)TZP mientras que no es tan 
marcado para la Y-TZP. Su influencia positiva es despreciable para los valores de dureza. 
 En cuanto a la transformabilidad de la circona estudiada, los perfiles de indentación 
y de nanoindentación demuestran una transformación de fase más importante en el caso 
de las muestras de (Y-Ce)TZP. Esta sensibilidad más elevada favorece el fenómeno de 
cierre de grieta y contribuye en la tenacidad más alta de la circona estabilizada con cerio. 
Un incremento de la temperatura de sinterización aumenta también significativamente la 
transformabilidad y en menos medida la tenacidad a la fractura. 
 Para concluir, tomando en cuenta todos los datos obtenidos en este estudio, se 
recomendaría emplear un material (Y-Ce)TZP sinterizado a 1500°C con un desbaste 
superficial. Con este material, se ha conseguido lograr valores de tenacidad y resistencia a 
la degradación hidrotérmica elevados, para un tamaño de grano del orden de la micra. Una 
temperatura de sinterización mas alta supondría una consumición de energía más elevada 
debido a la utilización del horno así que granos gruesos perjudiciales a las propiedades. 
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Trabajo futuro 
 En el caso de una eventual investigación relacionada con este tema, los aspectos  
potencialmente interesantes a tratar serian los siguientes: 
 
 Realizar ensayos de tenacidad internacionalmente normalizados con el objetivo 
de mejorar la calidad de los resultados obtenidos, y sobretodo detener valores 
validos. 
 
 Analizar más profundamente la proporción y el efecto de la fase cúbica sobre la 
sensibilidad de transformación t-m, considerando los parámetros de la red 
interatómica.  
 
 Estudiar más en detalle el efecto del desbaste superficial, para ver hasta qué 
punto se puede aumentar la tenacidad y sus repercusiones en las otras 
propiedades. 
 
Tenacidad de fractura 
 El comportamiento frágil de los materiales cerámicos hace imperativo el desarrollo 
de métodos precisos y reproducibles de la medición de su resistencia a la fractura. El 
método single edge notch bend - saw cut (SENB-S) ofrece resultados reproducibles, tras 
el ensayo de flexión cuatro puntos.  
 
 
 
Figura 24. Probeta SENB-S para ensayos de flexión cuatro puntos 
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 Sin embargo, se ha observado empíricamente que si se cortan muescas demasiado 
gruesas, los valores de tenacidad a la fractura determinados son sistemáticamente 
demasiado alto. Se sugiere que este efecto resulta de la interacción del campo de tensión 
alrededor de la punta muesca y defectos relacionados con los daños microestructura o 
mecanizado. Por eso, la anchura de la muesca debe ser del orden del tamaño de los 
defectos microestructurales o inducida de mecanizado relevantes (por ejemplo, poros 
grandes y los límites de grano débiles). [29] 
 
Contenido de fase cubica 
 El análisis Rietveld se puede utilizar para calcular las dimensiones de la celda de la 
red cristalina de las muestras que eran sinterizadas sin presión. [30] 
El refinamiento de Rietveld es una técnica utilizada en la caracterización de los materiales 
cristalinos. La difracción de neutrones y de rayos X de muestras de polvo resulta en un 
modelo caracterizado por reflexiones (picos en intensidad) en ciertas posiciones. La altura, 
anchura y posición de estos reflejos pueden utilizarse para determinar muchos aspectos de 
la estructura del material. Este método utiliza un enfoque de mínimos cuadrados para 
refinar un perfil de la línea teórica hasta que coincida con el perfil medido. 
 Basado en los parámetros de la celda de la red interatómica calculados, el 
contenido de Y2O3 de las fases tetragonales y cúbicos después de la sinterización se puede 
calcular utilizando las fórmulas descritas por Krogstad et al. [31] 
 
Caracterización superficial 
 Tal y como se ha observado, el desbaste produce un efecto no negligible en las 
propiedades mecánicas, especialmente en la tenacidad. Por lo tanto, se propone un 
estudio detallado del efecto de dicho desbaste, controlando distintos parámetros como la 
velocidad o fuerza aplicada, y realizando un pulido secuencial. 
 Se pueden realizar ensayos de rayado para estudiar el daño y los cambios 
microestructurales producidos en las muestras de circona, con el ánimo de compararlos 
con los observados en el material desbastado. Este ensayo es una buena aproximación 
al proceso de desbaste, dado que puede considerarse un ensayo tribológico de corta 
duración bajo condiciones controladas (carga, velocidad, geometría del indentador, etc.), 
donde una partícula abrasiva entra en contacto con una superficie, mientras se mueve a 
una determinada velocidad (constante o variable) y se aplica una carga. [11] 
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Análisis medioambiental 
Impacto en la salud 
 Ninguno de los materiales empleados son tóxicos o peligrosos en sí-mismos. En 
efecto, la circona estabilizada con cerio y/o itrio es un biomaterial, no provoca respuesta 
negativa del organismo. Sin embargo, su uso bajo forma de polvo puede presentar un 
riesgo para la salud si es inhalado, como todo tipo de polvo fino. Puede dañar las vías 
respiratorias, por eso el uso de una máscara era necesario durante la etapa de elaboración 
de las muestras. Los ensayos realizados no requieren reactivos o componentes 
contaminantes y las maquinas utilizadas no presentan riesgos particulares para la salud, 
pero se llevan guantes y una bata para minimizarlos en el caso de que algo ocurriría. 
Impacto ambiental 
 Los tres aspectos más concernidos son la contaminación del agua, del aire y la 
consunción de energía. La principal fuente de contaminación de agua, aunque en menor 
medida, son los residuos del pulido y de los polvos, es decir las partículas de diamante y 
circona. Debido a su alta dureza, pueden dañar las tuberías. La contaminación de aire es 
muy reducida y proviene de los orgánicos quemados durante el proceso de sinterización. 
En cuanto a la energía consumida, no puede ser considerada como despreciable sino 
como importante debido a la utilización frecuente y prolongada de los hornos y de las 
maquinas de caracterización. 
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Análisis económico 
 
Materia    Cuantidad        Precio  Total  
Daiichi Kigenso HSY-3FSD  21,5 g  0,12 €/g  2,58 € 
Daiichi Kigenso CEZ-12SD  54,4 g  0,12 €/g  6,53 € 
Etanol  4 L  20 €/L  80,00 € 
Amplex Superabrasives, 
Suspensión de diamante 30 μm  
1 L  109 €/L  109,00 € 
Amplex Superabrasives, 
Suspensión de diamante 6 μm  
1 L  93 €/L  93,00 € 
Amplex Superabrasives, 
Suspensión de diamante 3 μm  
1 L  93 €/L  93,00 € 
Buehler, Suspensión coloidal de 
silice MasterMet 2, 1 μm  
0,5 L  188 €/L  94,00 € 
Amplex Superabrasives, 
Lubricante  
1 L  49 €/L  49,00 € 
Subtotal  
    
527,11 € 
 
Servicio  Cuantidad Precio  aa Total  
Molino  22,5 h  10 €/h  225,00 € 
Secado en cacerola + Estufa  25 h  10 €/h  250,00 € 
Tamizadora  2 h  5 €/h  10,00 € 
Compactadora  15 h  5 €/h  75,00 € 
Hornos  400 h  30 €/h  12 000,00 € 
Pulidora  50 h  10 €/h  500,00 € 
Durómetro  3 h  10 €/h  30,00 € 
Nanoindentación  12 h  150 €/h  1 800,00 € 
AFM  6 h  150 €/h  900,00 € 
Microscopio Confocal  20 h  40 €/h  800,00 € 
SEM  4 h  50 €/h  200,00 € 
Autoclave  72 h  20 €/h  1 440,00 € 
DRX  28 muestras  40 €/muestra  1 120,00 € 
Subtotal  
    
19 350,00 € 
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Personal  Cuantidad      Precio  Total  
Director  15 h  60 €/h  900,00 € 
Técnicos  60 h  50 €/h  3 000,00 € 
Proyectista  350 h  9 €/h  3 150,00 € 
Subtotal  
    
7 050,00 € 
 
COSTE TOTAL 
    
26 927,11 € 
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